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La presente invention concerne un precede pour ameliorer le point d'ecoulement de 
charges contenant des paraffines, lineaires et/ou peu ramifiees, longues (plus de 
10atomes de carbone), en particulier pour convertir, avec un bon rendement, des 
charges possedant des points d'ecoulement eleves en au moins une coupe 
5 presentant un point d'ecoulement bas et un haul indice de viscosite pour les bases 
huiles. 

La presente invention a egalement pour objet une zeolithe EU-1 dans laquelle une 
partie des elements Al, Fe, Ga ou B a ete otee, par exemple desaluminee, le 
10 catalyseur contenant ladite zeolithe, son utilisation pour la conversion des 
hydrocarbures et le procede de reduction du point d'ecoulement avec ce catalyseur. 

Art anterieur 



15 Les lubrifiants de haute qualite sont d'une importance primordiale pour le bon 
fonctionnement des machines modernes, des automobiles, et des camions. 
Cependant, la quantite de paraffines issues directement du petrole, non traitees, et 
possedant les proprietes adequates pour constituer des bons lubrifiants est tres faible 
par rapport a la demande croissante dans ce secteur. 

20 

Le traitement des fractions petrolieres lourdes a fortes teneurs en paraffines lineaires 
ou peu ramifiees est necessaire afin d'obtenir des huiles de base de bonne qualite et 
ce avec les meilleurs rendements possibles, par une operation qui vise a eliminer les 
paraffines lineaires ou tres peu branchees, des charges qui seront ensuite utilisees en 
tant que huiles de base ou en tant que kerosene ou carbureacteur Get fuel). 

En effet, les paraffines de haut poids moleculaire qui sont lineaires ou tres faiblement 
branchees et qui sont presentes dans les huiles ou dans le kerosene ou 
carbureacteur conduisent a des points d'ecoulement hauts et done a des 
phenomenes de figeage pour des utilisations a basse temperature. Afin de diminuer 
les valeurs des points d'ecoulement, ces paraffines lineaires pas ou tres peu 
branchees doivent etre entierement ou partiellement eliminees. 

Cette operation peut s'effectuer par extraction par des solvants tels que le propane ou 
la methyl-ethyl cetone, on parle alors de deparaffinage au propane ou a la methyl 
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ethyl-cetone (MEK). Cependant, ces techniques sont couteuses, longues et pas 
toujours aisees a mettre en oeuvre. 

Un autre moyen est un craquage selectif des chaTnes paraffiniques lineaires les plus 
5 longues qui conduit a la formation de composes de poids moleculaire plus faible dont 
une partie peut etre eliminee par distillation. 

Compte tenu de leur selectivity de forme les zeolithes sont parmi les catalyseurs les 
plus utilises. L'idee qui prevaut a leur utilisation est qu'il existe des structures 
10 zeolithiques dont les ouvertures de pores sont telles qu'elles permettent I'entree dans 
leur microporosite des paraffines. lineaires longues ou tres peu branchees mais en 
excluent les paraffines ramifiees, les napthenes et les aromatiques. Ce phenomene 
conduit ainsi a un craquage selectif des paraffines lineaires ou tres peu branchees. 

15 Des catalyseurs a base de zeolithes ayant des tallies de pores intermediates telles 
que les ZSM-5, ZSM-1 1 , ZSM-1 2, ZSM22, ZSM-23, ZSM-35 et ZSM-38 ont ete decnts 
pour leur utilisation dans ces procedes. 

Les procedes utilisant ces zeolithes permettent d'obtenir des huiles par craquage de 
20 charges contenant des quantites de paraffines lineaires ou tres peu branchees 
inferieures a 50 % poids. Cependant, pour des charges contenant des quanWes 
superieures de ces composes il est apparu que leur craquage conduit a la formation 
de quantites importantes de produits de poids moleculaires plus faibles, tels que du 
butane, propane, ethane et methane, ce qui reduit considerablement le rendement en 
25 produits recherches. 

Pour pallier a ces inconvenients, la demanderesse a porte ses efforts de recherche 
sur la mise au point de catalyseurs favorisant egalement une isomerisation de ces 
composes. 
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Obiet de IMnvention 



Un objet de Invention est un precede pour Amelioration du point d'ecoulement d'une 
charge paraffinique comportant des paraffines de plus de 10 atomes de carbone, 
35 dans lequel la charge a traiter est mise au contact d'un catalyseur a base de zeolithe 
EU-1 et comprenant au moins un element hydro-deshydrogenant, a une temperature 
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comprise entre 170 et 500°C, une pression entre 1 et 250 bar et une vitesse 
volumique horaire entre 0,05 et 100 h"1, en presence d'hydrogene a raison de 50 a 
2000 l/l de charge. 
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La zeolithe EU-1, sous forme hydrogene, designee par H-EU-1 et obtenue par 
calcination et/ou echanges ioniques de la zeolithe EU-1 brute de synthese, employee 
dans le procede selon I'invention ainsi que son mode de synthese sont decrits dans le 
brevet EP-42226 B1. Cette zeolithe a pour composition molaire 0,5 a 1,5 R 2 0 : TO : 
au moins 10 XO a : 0 a 100 H 2 0 dans laquelle R est un cation monovalent oJ 1/n d'un 
cation de valence n, X est du silicium et/ou germanium, T est Al, Fe, Ga ou B et I'eau 
est de I'eau d'hydratation s'additionnant a I'eau presente a I'origine quand R est H. 
Cette zeolithe EU-1 est caracterisee par un tableau de diffraction des rayons X qui est 
le suivant : 

Tableau de diffraction des rayons X de la zeolithe sous sa forme Na-H-EU-1, c'est a 
dire qui est partiellement sous forme hydrogene et qui contient du sodium. 



dhkl (A) 


l/lo 


11,11 ±0,15 


TF 


10,03 ± 0,15 


TF 


9,78 ±0,15 


f 


7,62 ±0,15 


f 


6,84 ±0,10 


m 


6,21 ±0,10 


tf 


5,73 ±0,10 


f 


4,87 ± 0,08 


tf 


4,60 ± 0,08 


TF 


4,30 ± 0,08 


TF 


3,97 ± 0,06 


TF 


3,77 ± 0,06 


F 


3,71 ± 0,04 


f 


3,63 ± 0,04 


tf 


3,42 ± 0,04 


m 


3,33 ± 0,04 


m 


3,27 ± 0,04 


F 


3,23 ± 0,04 


m 



A 



3.15 ±0,04 


f 


3.07 ± 0.04 


f 


2.93 ± 0.04 


f 


2.69 ± 0.04 


f 


2.63 ± 0,04 


tf 


2.57 ± 0.04 


tf 


2.51 ± 0.03 


f 


2.45 ± 0,03 


tf 


2,41 ± 0,03 


tf 


2,32 ± 0,02 


tf 


2,29 ± 0,02 


tf 


2,11 ±0,02 


tf 
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f = faible (l/lo compris entre 0 et 20), 

m = moyen (l/lo compris entre 20 et 40), 

F = Fort (l/lo compris entre 40 et 60), 

TF = Tres Fort (l/lo compris entre 60 et 100). 

La zeolithe EU-1 de type structural EUO, utilisee dans la presente invention, possede 
un reseau microporeux monodimensionnel dont I'ouverture de pore est delimitee par 
10 atomes T (atomes tetraedriques : Si, Al, Ga, Fe..), et dont le diametre des pores 
est de 4,1 X 5,7 A. Cette structure est decrite dans - I'Atlas of Zeolites Structure 
Types" W.M. Meier et D.H. Olson and Ch. Baerlocher, Fourth Edition, 1996. Cette 
zeolithe possede egalement le long de ces canaux principaux de larges poches 
laterales, dont les ouvertures de pores sont delimitees par 10 atomes T (atomes 
tetraedriques : Si, Al, Ga, Fe..), et dont les dimensions sont d'environ 6,8 x 5,8 A. 
On entend par le terme ouverture de pores a 10 ou 12 atomes tetraedriques (T) des 
pores constitues de 10 ou 12 cotes. 

Avantageusement ce precede permet de convertir une charge possedant un haut 
point d'ecoulement en un melange (par exemple huile) possedant un po.nt 
d'ecoulement plus bas et dans le cas de I'huile, un haut indice de viscosite. II est 
egalement applicable pour la reduction du point d'ecoulement des gazoles par 
exemple. 



La charge est composee, entre autre, de paraffines lineaires et/ou peu ramifiees 
comportant au moins 10 atomes de carbone, de preference de 15 a 50 atomes de 
carbone et avantageusement de 15 a 40 atomes de carbone. Les charges lourdes 
component des paraffines ayant essentiellement plus de 30 atomes de carbone et 
5 fournissent les bases huiles, les gazoles sont plus legers et component des paraffines 
a 10 a 30 atomes de carbone. 

Les produits isomerisms contiennent generalement entre environ 65 et 80 % de 
produits monobranches et entre environ 20 et 35 % de produits multibranches. On 
10 entend par produits monobranches des paraffines lineaires comportant un seul 
groupe methyle, et par produits dibranches des paraffines lineaires comportant 
2 groupes methyles qui ne sont pas portes par le meme atome de carbone. Par 
extension on definit les multibranches. 

15 D'autre part le catalyseur comporte au moins une fonction hydro-deshydrogenante 
par exemple un metal du groupe VIII (noble ou non noble) ou une combinaison d'au 
moins un metal ou compose du groupe VIII et d'au moins un metal ou compose du 
groupe VI, et la reaction est realisee dans les conditions decrites ci-apres. 

20 ^utilisation de zeolithe EU-1 selon Invention dans les conditions decrites ci-dessus 
permet, notamment, la production de produits a faible point d'ecoulement et d'huiles a 
haut indice de viscosite avec de bons rendements. 
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Descripti on detaillee de I'invention 

La zeolithe EU-1 presente un rapport atomique Si/T compris entre 5 et 600 et en 
particulier entre 10 et 300. 

Le rapport Si/T global de la zeolithe ainsi que la composition chimique des 
echantillons sont determines par fluorescence X et absorption atomique 

La zeolithe EU-1 utilisee dans le procede selon I'invention peut etre obtenue avec le 
rapport Si/T desire, pour ['application catalytique selon I'invention, directement a la 
synthese en ajustant les conditions operators de synthese. Puis la zeolithe est 
calcinee et echangee par au moins un traitement par une solution d'au moins un sel 



d'ammonium de maniere a obtenir la forme ammonium de la zeolithe qui une fois 
calcinee conduit a la forme hydrogene de la zeolithe. 

Avantageusement, dans d'autres cas la zeolithe EU-1 ayant a subi un traitement 
5 visant a eliminer en partie des elements T par exemple I'aluminium (dans ce cas on 
parlera de desalumination) de facon a augmenter le rapport Si/T bas obtenu par 
synthese. 

Le rapport S\fT est d'au moins 10, de preference au moins 20, ou mieux supeneur a 
60, et generalement il est employe des zeolithes EU-1 avec des rapports Si/AI d'au 
10 plus 600 et de preference d'au plus 300. 

Un autre objet de I'invention est constitue par ladite zeolithe. 
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Pour preparer la zeolithe EU-1 desaluminee selon I'invention, dans le cas prefere ou T 
est Al, deux methodes de desalumination peuvent etre employees, a partir de la 
zeolithe EU-1 brute de synthese comprenant du structural organique. Elles sont 
decrites ci-apres. Mais toute autre methode connue de I'homme du metier entre aussi 
dans le cadre de I'invention. Ces methodes decrites pour I'aluminium (Al) peuvent 
egalement etre valables pour les autres elements T. 



La premiere methode dite de I'attaque acide directe comprend une premiere etape de 
calcination sous flux d'air sec, a une temperature generalement comprise entre 
environ 450 et 550°C, qui a pour but d'eliminer le structurant organique present dans 
la microporosite de la zeolithe, suivie d'une etape de traitement par une solution 
25 aqueuse d'un acide mineral tel que HN0 3 ou HCI ou organique tel que CH 3 C0 2 H. 
Cette derniere etape peut etre repetee autant de fois qu'il est necessaire afin d'obtenir 
le niveau de desalumination voulue. Entre ces deux etapes il est possible de realiser 
un ou plusieurs echanges ioniques par au moins une solution NH4NO3, de man.ere a 
eliminer au moins en partie, de preference pratiquement totalement, le cation alcalin, 
30 en particulier le sodium. De meme, a la fin du traitement de desalumination par 
attaque acide directe, il est possible de realiser un ou plusieurs echanges ioniques 
par au moins une solution NH4NO3, de maniere a eliminer les cations alcal.ns 

residuels et en particulier le sodium. 

35 Pour atteindre le rapport Si/AI desire, il est necessaire de bien choisir les conditions 
operators ; de ce point de vue les parametres les plus critiques sont la temperature 



10 SiCI 4 
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du traitement par la solution aqueuse d'acide, la concentration de ce dernier, sa 
nature, le rapport entre la quantite de solution acide et la masse de zeolithe traitee, la 
duree du traitement et le nombre de traitement realises. 

On peut egalement effectuer des traitements de desalumination par des composes 
chimiques desaluminants tels que (a titre d'exemples et de facon non exhaustive) le 
tetrachlorure de silicium (SiCI 4 ), I'hexafluorosilicate d'ammonium [(NH4) 2 SiF] I'acide 
ethylenediaminetetracetique (EDTA) ainsi que sa forme mono et disodique. Ces 
reactifs peuvent etre utilises en solution ou en phase gaz par exemple dans le cas de 



La deuxieme methode dite de traitement thermique (en particulier a la vapeur d'eau 
ou "steaming") + attaque acide, comprend, dans un premier temps, la calcination sous 
flux d'air sec, a une temperature generalement comprise entre environ 450 et 550°C, 
qui a pour but d'eliminer le structural organique occlus dans la microporosite de la 
zeolithe. Puis le solide ainsi obtenu est soumis a un ou plusieurs echanges ioniques 
par au moins une solution NH 4 N0 3 , de maniere a eliminer au moins en partie, de 
preference pratiquement totalement, le cation alcalin, en particulier le sodium, present 
en position cationique dans la zeolithe. La zeolithe ainsi obtenue est soumise a au 
moins un cycle de desalumination de charpente, comportant au moins un traitement 
thermique realise, eventuellement et de preference en presence de vapeur d'eau, a 
une temperature generalement comprise entre 500 et 900°C, et eventuellement suivie 
d'au moins une attaque acide par une solution aqueuse d'un acide mineral ou 
organique tel que defini precedemment. Les conditions de calcination en presence de 
vapeur d'eau (temperature, pression de vapeur d'eau et duree .du traitement) ainsi 
que les conditions d'attaque acide post-calci nation (duree de I'attaque, concentration 
de I'acide, nature de I'acide utilise et le rapport entre le volume d'acide et la masse de 
zeolithe), sont adaptees de maniere a obtenir le niveau de desalumination souhaite. 
Dans le meme but on peut aussi jouer sur le nombre de cycles traitement thermique- 
30 attaque acide qui sont effectues. 

Une variante de cette deuxieme methode peut constituer a remplacer I'etape dite de 
I'attaque acide, c'est-a-dire du traitement par une solution d'acide, par un traitement 
par une solution d'un compose chimique desaluminant tels que, par exemple, ceux 
35 cites precedemment a savoir le tetrachlorure de silicium (SiCI 4 ), I'hexafluorosilicate 
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d'ammonium [(NH4) 2 SiF 6 ] , I'acide ethylenediaminetetracetique (EDTA) ainsi que sa 
forme mono et disodique. 

Dans le cas prefere ou T est Al, le cycle de desalumination de la charpente, 
comportant au moins une etape de traitement thermique, realise eventuellement et de 
preference en presence de vapeur d'eau, et au moins une etape d'attaque en milieu 
acide de la zeolithe EU-1, peut etre repete autant de fois qu'il est necessaire pour 
obtenir la zeolithe EU-1 desaluminee possedant les caracteristiques desirees. De 
meme, suite au traitement thermique, realise eventuellement et de preference en 
presence de vapeur d'eau, plusieurs attaques acides successives, avec des solutions 
en acide de concentrations differentes, peuvent etre operees. 

Une variante de cette deuxieme methode de calcination peut consister a realiser le 
traitement thermique de la zeolithe EU-1 contenant le structurant organique, a une 
temperature generalement comprise entre 500 et 850X, eventuellement et de 
preference en presence de vapeur d'eau. Dans ce cas les etapes de calcination du 
structurant organique et de desalumination de la charpente sont realisees 
simultanement. Puis, la zeolithe est eventuellement traitee par au moins une solution 
aqueuse d'un acide mineral (par exemple de HN03 ou de HCI) ou 
organique(CH 3 C0 2 H par exemple). Enfin, le solide ainsi obtenu peut etre 
eventuellement soumis a au moins un echange ionique par au moins une solution 
NH 4 N0 3 , de maniere a eliminer pratiquement tout cation alcalin, en particular le 

sodium, present en position cationique dans la zeolithe. 

La zeolithe EU-1 (et avantageusement cede ou le rapport Si/T est superieur a 20) 
selon rinvention est au moins en partie, de preference pratiquement totalement, sous 
forme acide, c'est-a-dire sous forme hydrogene (H+). Le rapport atomique Na/T est 
generalement inferieur a 10% et de preference inferieur a 5% et de maniere encore 
plus preferee inferieur a 1 %. 

Le catalyseur objet de invention contient un zeolithe EU-1 de rapport Si/T d'au moins 
10, en melange ou non avec une matrice, et eventuellement au moins un element 
hydro-deshydrogenant, qui est un metal noble ou une combinaison d'au moins un 
metal ou compose du groupe VI et d'au moins un metal ou compose du groupe VIII. 
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Le catalyseur utilise dans le precede selon I'invention contient au moins un element 
hydro-deshydrogenant, par exemple au moins un metal du groupe VIII. II peut s'agir 
d'un metal noble et avantageusement choisi dans le groupe forme par le Pt ou le Pd, 
qui est introduit dans le tamis moleculaire par exemple par impregnation a sec, par 
echange ionique ou toute autre methode connue de I'homme du metier, ou bien qui 
est introduit dans la matrice. 

La teneur en metal ainsi introduit, exprimee en % poids par rapport a la masse de 
tamis moleculaire engagee, est generalement inferieure a 5 %, de preference 
inferieure a 3 %, la teneur en metal noble est dans le catalyseur generalement 
inferieure a 2% poids. 



L'element hydro-deshydrogenant peut egalement etre une combinaison d'au moins un 
metal ou compose du groupe VI (par exemple le molybdene ou le tungstene) et d'au 
moins un metal ou compose du groupe VIII (par exemple le nickel ou le cobalt). La 
concentration totale en metaux des groupes VI et VIII, exprimee en oxydes de metaux 
par rapport au support, est generalement comprise entre 5 et 40 % poids, de 
preference entre 7 et 30 % poids. Le rapport ponderal (exprime en oxydes 
metalliques) metaux du groupe VIII sur metaux du groupe VI est de preference 
20 compris entre 0,05 et 0,8; de preference entre 0,13 et 0,5. 

Ce peut etre egalement le rhenium et/ou le niobium, pris seul ou en combinaison 
avec les elements des groupes VIII et VI. 



Ce type de catalyseur peut avantageusement contenir du phosphore, dont la teneur 
exprimee en oxyde de phosphore P 2 O s par rapport au support, sera generalement 
inferieure a 15 % poids, de preference inferieure a 10 % poids. 

Dans le cas du traitement d'une charge reelle le tamis moleculaire selon I'invention est 
prealablement mis en forme. Selon une premiere variante, le tamis moleculaire peut 
etre soumis au depot d'au moins un metal du groupe VIII de preference choisi dans le 
groupe forme par le platine et le palladium, et mis en forme par toute technique 
connue de I'homme du metier. II peut en particulier etre melange a une matrice, 
generalement amorphe, par exemple a une poudre humide de gel d'alumine. Le 
melange est ensuite mis en forme, par exemple par extrusion au travers d'une filiere. 
La teneur en tamis moleculaire du melange ainsi obtenu est generalement comprise 
entre 0,5 et 99,9 % et avantageusement comprise entre 5 et 90 % en poids par 
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rapport au melange (tamis moleculaire + matrice) ou encore entre 10 et 90% et plus 
preferentiellement entre 20 et 70%. 

Dans la suite du texte on designera par le terme support le melange tamis moleculaire 
5 + matrice. 

La mise en forme peut etre realisee avec d'autres matrices que I'alumine, telles que 
par exemple la magnesie, les silice-alumines amorphes, les argiles naturelles (kaolin, 
bentonite, sepiolite, attapulgite), la silice, I'oxyde de titane, I'oxyde de bore, la zircone, 
10 les phosphates d'aluminium, les phosphates de titane, les phosphates de zirconium, 
et leurs melanges. D'autres techniques que I'extrusion, telles que le pastillage ou la 
drageification, peuvent etre utilisees. 

Le metal hydrogenant du groupe VIII, de preference Pt et/ou Pd, peut egalement tres 

15 avantageusement etre depose sur le support par tout precede connu de I'homme de 
I'art et permettant le depot du metal sur le tamis moleculaire. On peut utiliser la 
technique d'echange cationique avec competition ou le competiteur est de preference 
le nitrate d'ammonium, le rapport de competition etant au moins egal a environ 20 et 
avantageusement d'environ 30 a 200. Dans le cas du platine ou du palladium, on 

20 utilise habituellement un complexe tetramine du platine ou un complexe tetramine du 
palladium : ces demiers se deposeront alors pratiquement en totalite sur le tamis 
moleculaire. Cette technique d'echange cationique peut egalement etre utilisee pour 
deposer directement le metal sur la poudre de tamis moleculaire, avant son melange 
eventuel avec une matrice. 

25 Le depot du metal (ou des metaux) du groupe VIII est suivi en general d'une 
calcination sous air ou oxygene, usuellement entre 300 et 60O°C durant 0,5 a 
lOheures, de preference entre 350°C et 550°C durant 1 a 4 heures. On peut 
proceder ensuite a une reduction sous hydrogene, generalement a une temperature 
comprise entre 300 et 6O0°C pendant 1 a 10 heures, de preference on operera entre 

30 350° et 550°C pendant 2 a 5 heures. 

On peut egalement deposer le platine et/ou le palladium non plus directement sur le 
tamis moleculaire, mais sur la matrice (le liant aluminique), avant ou apres I'etape de 
mise en forme, en mettant en ceuvre un echange anionique avec de I'acide 
35 hexachloroplatinique, de I'acide hexachloropalladique et/ou du chlorure de palladium 
en presence d'un agent competiteur, par exemple I'acide chlorhydrique. En general 



apres le depot de platine et/ou de palladium, le catalyseur est comme precedemment 
soumis a une calcination puis reduit sous hydrogene comme indique ci-dessus. 



Pour ce qui est de la fonction hydrogenante comportant les metaux du groupe VIII 
non noble ou association d'oxydes de metaux des groupes VI et VIII non nobles, elle 
peut etre introduite dans le catalyseur a divers niveaux de la preparation et de 
diverses manieres. 

Elle peut etre introduite en partie seulement (cas des associations d'oxydes de 
metaux des groupes VI et VIII) ou en totalite au moment du malaxage du tamis 
moleculaire selon I'invention, avec le gel d'oxyde choisi comme matrice. Elle peut etre 
introduite par une ou plusieurs operations d'echange ionique sur le support calcine 
constitue du tamis moleculaire selon I'invention disperse dans la matrice choisie, a 
I'aide de solutions contenant les sels precurseurs des metaux choisis lorsque ceux-ci 
appartiennent au groupe VIII. Elle peut etre introduite par une ou plusieurs operations 
d'impregnation du support mis en forme et calcine, par une solution des precurseurs 
des oxydes des metaux du groupe VIII (notamment le cobalt et le nickel) lorsque les 
precurseurs des oxydes des metaux du groupe VI (notamment le molybdene ou le 
tungstene) ont ete prealablement introduits au moment du malaxage du support. Elle 
peut enfin etre introduite par une ou plusieurs operations d'impregnation du support 
calcine constitue d'un tamis moleculaire selon I'invention et de la matrice, par des 
solutions contenant les precurseurs des oxydes de metaux des groupes VI et/ou VIII, 
les precurseurs des oxydes de metaux de groupe VIII 6tant de preference introduits 
apres ceux du groupe VI ou en meme temps que ces derniers. Les methodes par 
impregnation conduisent au depot du metal du groupe VIII sur le liant essentiellement. 

Dans le cas ou les oxydes des metaux sont introduits en plusieurs impregnations des 
sels precurseurs correspondants, une etape de calcination intermediate du catalyseur 
devra etre effectuee a une temperature comprise entre 250 et 600°C. 

L'impregnation du molybdene peut etre facilitee par ajout d'acide phosphorique dans 
les solutions de paramolybdate d'ammonium. 

Le melange est ensuite mis en forme, par exemple par extrusion au travers d'une 
filiere. La teneur en tamis moleculaire du melange ainsi obtenu est generalement 
comprise entre 0,5 et 99,9% et avantageusement comprise entre 10 et 90% en poids 
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par rapport au melange (tamis moleculaire + matrice), et de preference entre 20 et 
70%. 

Le depdt du dernier metal est suivi en general d'une calcination sous air ou oxygene, 
5 usuellement entre 300 et 600°C durant 0,5 a 10 heures, de preference entre 350°C et 
550°C durant 1 a 4 heures. 

II est ensuite generalement procede a une sulfuration du catalyseur avant mise en 
contact avec la charge, par toute methode connue de I'homme du metier. Dans ce 
10 cas le catalyseur contient done avantageusement du souf re. 

Le catalyseur selon I'invention est utilise pour la conversion des hydrocarbures, et en 
particulier dans un procede de reduction du point d'ecoulement tel que defini ci-apres. 

Ledit procede de reduction du point d'ecoulement tel que defini ci-apres peut-etre 
egalement mis en oeuvre avec un catalyseur contenant une zeolithe EU-1. Telle 
qu'obtenue par synthese avec la formule precedemment exprimee, en particulier avec 
un rapport Si/T de 5 a 600, avantageusement de 10 a 300. Les zeolithes ayant des 
rapports Si/T inferieurs a 10 sont done incluses. 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le procede de I'invention sont 
avantageusement des fractions possedant des points d'ecoulement relativement 
hauts dont on desire diminuer la valeur. 

Le procede selon I'invention peut etre utilise pour traiter des charges variees allant de 
fractions relativement legeres telles que les kerosenes et carbureacteurs jusqu'a des 
charges possedant des points d'ebullition plus eleves telles que les distillats moyens, 
les residus sous vide, les gazoles, les distillats moyens issus du FCC (LCO et HCO) et 
les residus d'hydrocraquage. 

La charge a traiter est dans la majeure partie des cas une coupe C 10 + de point 
d'ebullition initial superieur a environ 175 °C, de preference une coupe lourde a point 
d'ebullition d'au moins 280°C et avantageusement a point d'ebullition d'au moins 
380°C. Le procede selon I'invention est particulierement adapte pour traiter des 
35 distillats paraffiniques tels que les distillats moyens qui englobent les gazoles, les 
kerosenes, les carbureacteurs, les distillats sous vide et toutes autres fractions dont le 
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point d'ecoulement et la viscosite doivent etre adaptes pour rentrer dans le cadre des 
specifications 

Les charges qui peuvent etre traitees selon le precede de I'invention peuvent contenir 
des paraffines, des olefines, des naphtenes, des aromatiques et aussi des 
heterocycles et avec une proportion importante de n-paraffines de haut poids 
moleculaire et de paraffines tres peu branchees egalement de haut poids moleculaire. 

La reaction est conduite de facon a ce que le taux des reactions de craquage reste 
suffisamment faible pour rendre le precede economiquement viable. Le taux des 
reactions de craquage est generalement inferieur a 40% poids, de preference 
inferieur a 30% et avantageusement a 20%. 

Des charges typiques qui peuvent etre traitees avantageusement selon I'invention 
possedent en general un point d'ecoulement au dessus de 0°C. Les produits resultant 
du traitement selon le precede ont des points d'ecoulement inferieurs a 0°C et de 
preference inferieurs a environ -10°C. 

Ces charges possedent des teneurs en n- P araffines et en paraffines tres peu 
branchees, a plus de 10 atomes de carbone, et a haut poids moleculaire, souvent 
superieures a 30 % et jusqu'a environ 90 %, voire dans certains cas superieures a 90 
% poids. Le precede est particulierement interessant lorsque cette proportion est d'au 
moins 60 % poids. 

On peut citer comme exemples d'autres charges traitables selon I'invention et a titre 
non limitatif, les bases pour huiles lubrifiantes, les paraffines de synthese issues du 
precede Fischer-Tropsch, les polyalphaolefines a haut point dlecoulement, les huiles 
de synthese etc... Le precede peut egalement s'appliquer a d'autres composes 
contenant une chaTne n-alcane tels que definis precedemment, par exemple des 
composes n-alkylcycloalcanes, ou comportant au moins un groupe aromatique. 

Les conditions operators dans lesquelles s'opere le precede de I'invention sent les 

suivantes: 
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- la temperature de reaction est comprise entre 1 70 et 5O0°C et de preference entre 
180 et 470°C, avantageusement 190-450°C ; 

- la pression est comprise entre 1 et 250 bar et de preference entre 10 et 200 bar; 

- la Vitesse volumique horaire (wh exprimee en volume de charge injectee par unite 
de volume de catalyseur et par heure) est comprise entre environ 0,05 et environ 
100 et de preference entre environ 0,1 et environ 30 h" 1 . 

Le contact entre la charge et le catalyseur est realise en presence d'hydrogene. Le 
taux d'hydrogene utilise et exprime en litres d'hydrogene par litre de charge est 
compris entre 50 et environ 2000 litres d'hydrogene par litre de charge et de 
5 preference entre 1 00 et 1 500 litres d'hydrogene par litre de charge. 

La charge a trailer possede de preference une teneur en composes azotes inferieure 
a environ 200 ppm poids et de preference inferieure a 100 ppm poids. La teneur en 
soufre est inferieure a 1000 ppm poids, de preference inferieure a 500 ppm et de 
10 maniere encore plus preferee inferieure a 200 ppm poids. La teneur en metaux de la 
charge, tels que Ni ou V, est extremement reduite, c'est-a-dire inferieure a 50 ppm 
poids, de maniere preferee inferieure a 10 ppm poids et de maniere encore plus 
preferee inferieure a 2 ppm poids. 

15 Les composes obtenus par ledit procede selon I'invention sont essentiellement 
monobranches, dibranches et multibranches avec des groupes methyles. 

Les exemples qui suivent illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 

20 Exem ple 1 : Preparation du catalys eur C1 conforme a I'invention 

La matiere premiere utilisee est une zeolithe EU-1, qui est preparee selon I'exemple 1 
du brevet EP 42226 B1 et possede un rapport Si/AI atomique global egal a 17,5 et un 
rapport atomique Na/AI egal 0,8. 

Cette zeolithe EU-1 subit tout d'abord une calcination dite seche a 550°C sous flux 
d'air sec durant 18 heures. Puis le solide obtenu est soumis a quatre echanges 
ioniques dans une solution de NH4NO3 10N, a environ 100°C pendant 4 heures pour 
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chaque echange. Le solide ainsi obtenu est reference NH4-ELM/I et possede un 
rapport Si/AI = 18,1 et un rapport Na/AI = 0,003. Ses autres caracteristiques physico- 
chimiques sont regroupees dans le tableau 1 . 



Tableau 1 



Echantillon 


Adsorption 


S BET 
(m2/g) 


V(P/P 0 = 0,19) 
ml N2 liquide/g 


NH4-EU-1/1 


434 


0,18 



Les cristallites de la zeolithe EU-1 se presentent sous forme de cristaux dont la taille 
varient de 0,6 urn a 3 urn. 

La zeolithe NH4-EU-1/1 est malaxee avec de Talumine de type SB3 fournie par la 
societe Condea. La pate malaxee est ensuite extrudee a travers une filiere de 
diametre 1,4 mm. Les extrudes sont ensuite calcines a 500°C durant 2 heures sous 

ITTV S f C SO ' Uti0n de Chlomre de P |atine ^famine 

[Pt(NH 3 )4]CI 2 , et enf.n calcines sous air a 550°C. La teneur en platine du catalyseur 

final C1 ainsi obtenu est de 0,7 % poids et la teneur en zeolithe exprimee par rapport 
a I'ensemble de la masse du catalyseur est de 20 % poids. 

Exemple 2 : Preparation du catalyseur C . 2 conforms h Invention 

La matiere premiere utilisee est une zeolithe EU-1, qui est preparee selon I'exemple 4 
du brevet EP 42226 B1 et possede un rapport Si/AI atomique global egal a 38,4 et 
contient du sodium. 



Cette zeolithe EU-1 subit tout d'abord une calcination dite seche a 550°C sous flux 
d'air sec durant 18 heures. Puis le solide obtenu est soumis a quatre echanges 
-on.ques dans une solution de NH4NO3 10N, a environ 100°C pendant 4 heures pour 
chaque echange. Le solide ainsi obtenu est reference NH4-EU-I/I et possede un 
rapport Si/AI = 39,6 et un rapport Na/AI = 0,002. Ses autres caracteristiques physico- 
chimiques sont regroupees dans le tableau 2. 
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Tableau 2 



Echantillon 


Adsorption 


Sbet 

(m2/g) 


V(P/P o = 0,19) 
ml N2 liquide/g 


NH4-EU-1/2 


427 


0,18 



La zeolithe NH -EU-1/2 ainsi obtenue est alors soumise a un echange ionique par une 
solution de chlorure de platine tetramine [PtfNHyO, selon le mode operatoire 
5 suivant La zeolithe NK-EU-1/2 est mise en suspension dans une solution de nitrate 
d'ammonium de telle facon que le rapport molaire R^NH^WNHyCI, soit egal a 
25. La quantite de complexe [Pt(NH 3 ) 4 ]CL. introduite est telle que la teneur en platine 
metallique (Pt) sur la zeolithe base seche est de 0,8% 

La zeolithe Pt/NH 4 -EU-1/2 ainsi preparee est alors malaxee avec de I'alumine de type 
10 SB3 fournie par la societe Condea. La pate malaxee est ensuite extrudee a travers 
une filiere de diametre 1,4 mm. Les extrudes sont ensuite calcines a 550°C durant 4 
heures sous air. La teneur en platine du catalyseur final C2 ainsi obtenu est de 
0,16 % poids et la teneur en zeolithe exprimee par rapport a I'ensemble de la masse 
du catalyseur est de 20 % poids. 

15 

rvom pift 3 Preparation du cataly seur C3 conforme a IMnvention 

La matiere premiere utilisee est une zeolithe EU-1 , qui est preparee selon I'exemple 5 
du brevet EP 42226 B1 et possede un rapport Si/AI atomique global environ egal a 60 
20 et contient du sodium. 
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Cette zeolithe EU-1 subit tout d'abord une calcination dite seche a 550°C sous flux 
d'air sec durant 18 heures. Puis le solide obtenu est soumis a quatre echanges 
ioniques dans une solution de NH4NO3 10N, a environ 100°C pendant 4 heures pour 
chaque echange. Le solide ainsi obtenu est reference NH4-EU-VI et possede un 
rapport Si/AI = 63 et un rapport Na/AI inferieur a 0,002. Ses autres caracteristiques 
physico-chimiques sont regroupees dans le tableau 3. 



Tableau 3 



Echantillon 


Adsorption 


Sbet 

(m2/g) 


V(P/P o = 0,19) 
ml N2 liquide/g 


NH4-EU-1/3 


449 


0,19 
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La zeolithe NH 4 -EU-1/3 est malaxee avec de I'alumine de type SB3 fournie par la 
societe Condea. La pate malaxee est ensuite extrudee a travers une filiere de 
diametre 1 ,4 mm. Les extrudes sont impregnes a sec par une solution d'un melange 
d'heptamolybdate d'ammonium, de nitrate de nickel et d'acide orthophosphorique, et 
enfin calcines sous air a 550 °C in-situ dans le reacteur. Les teneurs ponderales en 
oxydes actifs sont les suivantes (par rapport au catalyseur C3 ainsi prepare) : 

5,2 % en poids d'oxyde de phosphore P 2 O s 
15,2 % en poids d'oxyde de molybdene MoO 

3 

2,8 % en poids d'oxyde de nickel NiO 
La teneur en zeolithe EU-1/3 dans I'ensemble du catalyseur C3 est de 20%. 

Exemple 4 : Evaluation des catalyseurs C1 et C2 sur un residu d'hydrocraquage 



Les catalyseurs C1 et C2 ont ete evalues pour trailer un residu d'hydrocraquage 
d'un distillat sous vide. 



issu 
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Les caracteristiques de cette charge sont les suivantes 



Teneur en soufre (ppm poids) 


13 


Teneur en azote (ppm poids) 


2 


Point d'ecoulement (°C) 


+ 36 


Point initial 


292 


10% 


343 


50% 


425 


90% 


475 


Point final 


536 



Les catalyseurs C1 et C2 dont la preparation est decrite respectivement dans les 
exemples 1 et 2 est utilise pour preparer une huile de base a partir de la charge 
decrite ci-dessus. 

Le catalyseur est prealablement reduit sous hydrogene a 450°C avant le test 
catalytique in situ dans le reacteur. Cette reduction s'effectue par paliers. Elle consiste 
en un palier a 150°C de 2 heures, puis une montee en temperature jusqu'a 450°C a la 
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Vitesse de 1°C/min, puis un palier de 2 heures a 450°C. Durant ce protocole de 
reduction, le debit d'hydrogene est de 1000 litres d'H 2 par litre de catalyseur. 

La reaction a lieu a 265X, sous une pression totale de 12 MPa, une vitesse 
5 volumique horaire 2 h'1 et un debit d'hydrogene de 1000 litres d'H 2 par litre de 
charge. Dans ces conditions operators la conversion nette en composes 400" (ayant 
un point d'ebullition inferieur a 400»C) est de 25 % poids et le rendement en huile de 
base est de 75 % poids. 

10 Les caracteristiques de I'huile obtenue sont reportees dans le tableau ci-apres. 





Catalyseur C1 


Catalyseur C2 


Indice de Viscosite VI 


127 


122 


Point d'ecoulement 


-13 


-18 


Rendement Huile (% poids) 


74 


76 



15 



Ces exemples montrent tout I'interet a utiliser des catalyseurs selon I'invention, qui 
permettent d'abaisser le point d'ecoulement de la charge initiate, dans ce cas un 
residu d'hydrocraquage, tout en conservant un haut indice de viscosite (VI). 



Exemple 5 : Evaluation du catalyseur C3 

Le catalyseur C3 prepare dans I'exemple 3 a ete evalue en hydroisomerisation d' 
20 residu d'hydrocraquage issu d'un distillat sous vide. 

Les caracteristiques de la charge sont les suivantes : 



Teneur en soufre (ppm poids) 


105 


Teneur en azote (ppm poids) 


15 


Point d'ecoulement (°C) 


+41 


Point initial 


365 


5% 


428 


10% 


438 


50% 


481 


90% 


495 


95% 


532 


Point final 


563 
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L'unite de test catalytique comprend un reacteur en lit fixe, a circulation ascendante 
de la charge ("up-flow"), dans lequel est introduit 80 ml de catalyseur. Chacun des 
catalyseurs est sulfure par un melange n-hexane/DMDS + aniline jusqu'a 350 °C La 
pression totale est de 12 MPa, le debit d'hydrogene est de 1000 litres d'hydrogene 
gazeux par litre de charge injectee, la vitesse volumique horaire est de 1 ,0 h-1 . 

La reaction a lieu a 300X, sous une pression totale de 12 MPa, une vitesse 
volumique horaire 1,1h-1 et un debit d'hydrogene de 10001 H 2 par litre de charge. 

Les caracteristiques de I'huile apres hydroisomerisation sont reportees dans le 
tableau ci-apres. 



Indice de viscosite VI 


121 


Point d'ecoulement (°C) 


-16 


Rendement Huile/charqe (% poids) 


80 



Cet exemple montre tout I'interet a utiliser un catalyseur selon ('invention, qui permet 
d'abaisser le point d'ecoulement de la charge initiale, dans ce cas un residu 
d'hydrocraquage, tout en conservant un haut indice de viscosite (VI). 



REVENDICATIONS 

1 Zeolithe EU-1 comprenant du silicium et un element T choisi dans le groupe 
forme par Al, Fe, Ga, B et dans laquelle une partie des elements T a ete otee et 
5 le rapport atomique Si/T est d'au moins 1 0. 

2. Zeolithe selon la revendication 1 dans laquelle Si/T est d'au moins 20. 

3. Zeolithe selon la revendication 1 dans laquelle Si/T est superieur a 60. 

10 

4. Zeolithe selon Tune des revendications precedentes dans laquelle Si/T est dau 
plus 600. 

5. Zeolithe selon I'une des revendications precedentes dans laquelle Si/T est d'au 
15 plus 300. 

6. Zeolithe selon I'une des revendications precedentes dans laquelle T est 
I'aluminium (Al). 

20 7. Precede de preparation d'une zeolithe selon I'une des revendications 
precedentes, par traitement par au moins une solution d'un acide. 

8 Precede de preparation d'une zeolithe selon I'une des revendications 1 a 6, par 
au moins un traitement thermique suivi par au moins un traitement par une 

25 solution d'un acide. 

9 Precede selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel la zeolithe est 
desaluminee par au moins un traitement thermique suivi d'au moins un traitement 
par un compose chimique desaluminant tel que I'hexafluorosilicate d'ammonium, 

30 le tetrachlorure de silicium, I'ethylenediaminetetraacetique ainsi que sa forme 

sodique et disodique. 

10 Precede selon I'une des revendications 1 a 6, dans lequel la zeolithe est 
desaluminee par au moins un traitement par un compose chimique desaluminant 

35 tel que I'hexafluorosilicate d'ammonium. le tetrachlorure de silicium, 

I'ethylenediaminetetraacetique ainsi que sa forme sodique et disodique. 
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11. Catalyseur comprenant une zeolithe EU-1 selon I'une des revendications 
precedentes. 

1 2. Catalyseur selon la revendication 1 1 comprenant au moins une matrice et 0 5 a 
5 99,5% poids de zeolithe EU-1 par rapport au melange matrice + zeolithe. 

1 3. Catalyseur selon Tune des revendications 1 1 a 1 2 comprenant en outre au moins 
un element hydro-deshydrogenant. 

0 14. Catalyseur selon la revendication 13 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
est un metal noble. 

15. Catalyseur selon la revendication 13 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
est une combinaison d'au moins un metal ou compose du groupe VI et d'au 

5 moins un metal ou compose du groupe VIII non noble. 

16. Catalyseur selon la revendication 15 contenant du phosphore. 

17. Utilisation du catalyseur selon rune des revendications 11 a 16 pour la 
conversion des hydrocarbures. 

18. Procede pour Amelioration du point d'ecoulement d'une charge comportant des 
paraff.nes de plus de 10 atomes de carbone, dans lequel la charge a traiter est 
rn.se en contact d'un catalyseur a base de zeolithe EU-1 , au moins en partie sous 
forme ac.de, et au moins un element hydro-deshydrogenant, a une temperature 
comprise entre 170 et 500°C, une pression entre 1 et 250 bar et une Vitesse 
volum, q ue horaire entre 0,05 et 100h-1, en presence d'hydrogene a raison de 50 
a 2000I/I de charge. 

19. Procede selon la revendication 18 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
appartient au groupe VIII noble. 

20. Procede selon la revendication 18 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
est une combinaison d'au moins un metal ou un compose du groupe VI et d'au 
moms un metal ou un compose du groupe VIII non noble. 



21. Precede selon la revendication 20 dans lequel le catalyseur contient 
phosphore. 
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22. Precede selon Tune des revendications 18 a 21 dans lequel le catalyseur contient 
une matrice et entre 0,5 et 99,9% poids de zeolithe EU-1 par rapport au melange 
matrice + zeolithe. 

23. Precede selon la revendication 18 avec un catalyseur selon I'une des 
revendications 11 a 1 6. 

24. Precede selon I'une des revendications 18 a 23, dans lequel la charge a un point 
d'ebullition initial superieur a 175°C. 



25. Precede selon I'une des revendications 18 a 23, dans lequel la charge a un point 
15 d'ebullition initial superieur a 280°C. 

26. Precede selon I'une des revendications 18 a 23, dans lequel la charge a un point 
d'ebullition initial superieur a 380°C. 
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27. Precede selon I'une des revendications 18 a 23, dans lequel la charge contient 
des paraffines ayant de 15 a 50 atomes de carbone. 

28. Precede selon I'une des revendications 18 a 23, dans lequel la charge contient 
des paraffines ayant de 1 5 a 40 atomes de carbone. 

29. Precede selon I'une des revendications 18 a 28, dans lequel le compose a trailer 
est present dans une charge hydrocarbonee choisie dans le groupe forme par les 
distillats moyens, les gazoles, les residus sous vide, les residus d'hydrocraquage, 
les paraffines issues du precede Fischer-Trosch, les huiles de synthese, les 
coupes gazoles et distillats moyens issues du FCC, les huiles et les 
polyalphaolefines. 



REVENDICATIONS 

1. Zeolithe EU-1 comprenant du silicium et un element T choisi dans le groupe 
forme par Al, Fe, Ga, B et dans laquelle une partie des elements T a ete otee et 
le rapport atomique Si/T est d'au moins 10. 

2. Zeolithe selon la revendication 1 dans laquelle Si/T est d'au moins 20. 

3. Zeolithe selon la revendication 1 dans laquelle Si/T est superieur a 60. 

4. Zeolithe selon I'une des revendications precedentes dans laquelle Si/T est d'au 
plus 600. 

5. Zeolithe selon I'une des revendications precedentes dans laquelle Si/T est d'au 
15 plus 300. 

6. Zeolithe selon I'une des revendications precedentes dans laquelle T est 
I'aluminium (Al). 
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7. Procede de preparation d'une zeolithe selon I'une des revendications 
precedentes, par traitement d'une zeolithe EU-1 obtenue par synthese a I'aide 
d'au moins une solution d'un acide. 

8. Procede de preparation d'une zeolithe selon I'une des revendications 1 a 6, par 
au moins un traitement thermique d'une zeolithe EU-1 obtenue par synthese suivi 
par au moins un traitement par une solution d'un acide. 

9. Procede de preparation d'une zeolithe selon I'une des revendications 1 a 6, dans 
lequel la zeolithe EU-1 obtenue par synthese est desaluminee par au moins un 
traitement thermique suivi d'au moins un traitement par un compose chimique 
desaluminant tel que I'hexafluorosilicate d'ammonium, le tetrachlorure de silicium, 
I'ethylenediaminetetraacetique ainsi que sa forme sodique et disodique. 

10. Procede de preparation d'une zeolithe selon I'une des revendications 1 a 6 dans 
lequel la zeolithe EU-1 obtenue par synthese est desaluminee par au moins un 
tra,tement par un compose chimique desaluminant tel que I'hexafluorosilicate 
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d'ammonium, le tetrachlorure de silicium, I'ethylenediaminetetraacetique ainsi que 
sa forme sodique et disodique. 

1 1 . Catalyseur comprenant une zeolithe EU-1 selon Tune des revendications 1 a 6 ou 
une zeolithe EU-1 obtenue par le precede de preparation selon Tune des 
revendication 7 a 10. 

12. Catalyseur selon la revendication 11 comprenant au moins une matrice et 0,5 a 
99,5% poids de zeolithe EU-1 par rapport au melange matrice + zeolithe. 

13. Catalyseur selon Tune des revendications 11 a 12 comprenant en outre au moins 
un element hydro-deshydrogenant. 

14. Catalyseur selon la revendication 13 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
est un metal noble. 

15 Catalyseur selon la revendication 13 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
est une combinaison d'au moins un metal ou compose du groupe VI et d'au 
moins un metal ou compose du groupe VIII non noble. 

16. Catalyseur selon la revendication 15 contenant du phosphore. 

17. Utilisation du catalyseur selon Tune des revendications 11 a 16 pour la 
conversion des hydrocarbures. 

18 Procede pour ('amelioration du point d'ecoulement d'une charge comportant des 
paraffines de plus de 10 atomes de carbone, dans lequel la charge a trailer est 
mise en contact d'un catalyseur a base de zeolithe EU-1 , au moins en partie sous 
forme acide, et au moins un element hydro-deshydrogenant, a une temperature 
comprise entre 170 et 500°C, une pression entre 1 et 250 bar et une Vitesse 
volumique horaire entre 0,05 et 100h-1, en presence d'hydrogene a raison de 50 
a 2000I/I de charge. 

19. Procede selon la revendication 18 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
appartient au groupe VIII noble. 



20. Procede selon la revendication 18 dans lequel I'element hydro-deshydrogenant 
est une combinaison d'au moins un metal ou un compose du groupe VI et d'au 
moins un metal ou un compose du groupe VIII non noble. 

21. Procede selon la revendication 20 dans lequel le catalyseur contient du 
phosphore. 

22. Procede selon Tune des revendications 18 a 21 dans lequel le catalyseur contient 
une matrice et entre 0,5 et 99,9% poids de zeolithe EU-1 par rapport au melange 
matrice + zeolithe. 

23. Procede selon la revendication 18 avec un catalyseur selon I'une des 
revendications 11 a 16. 

24. Procede selon rune des revendications 18 a 23, dans lequel la charge a un point 
d'ebullition initial superieur a 175°C. 

25. Procede selon I'une des revendications 18 a 23, dans lequel la charge a un point 
d'ebullition initial superieur a 280°C. 

26. Procede selon I'une des revendications 18 a 23, dans lequel la charge a un point 
d'ebullition initial superieur a 380°C. 

27. Procede selon I'une des revendications 18 a 23, dans lequel la charge contient 
des paraffines ayant de 15 a 50 atomes de carbone. 

28. Procede selon I'une des revendications 18 a 23, dans lequel la charge contient 
des paraffines ayant de 15 a 40 atomes de carbone. 

29. Procede selon I'une des revendications 18 a 28, dans lequel le compose a traiter 
est present dans une charge hydrocarbonee choisie dans le groupe forme par les 
distillats moyens, les gazoles, les residus sous vide, les residus d'hydrocraquage, 
les paraffines issues du procede Fischer-Trosch, les huiles de synthese, les 
coupes gazoles et distillats moyens issues du FCC, les huiles et' les ' 
polyalphaolefines. 
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